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bei denen fur Wasserstoff. Ci- bis Cao-AlkyI oder Cs- 
bis Cao-Alkenyl steht. R^ Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
bezeichnet und n eine Zahl von 1 bis 50 fOr den Fall R 
Wasserstoff oder eine Zahl von 2 bis 100 fur den Fall 
R^ = Wasserstoff bedeutet. In Gegenwart von Lewis- 
Sauren mit Ausnahme von Protonen. insbesondere in 
Gegenwart von Bortrlfluorid, Bortrrfluorid-Addukten 
Oder Fluoroborsdure. unterwirft. 

Diese Hydroxymischeiher eignen sich als Ent- 
schaumer insbesondere in der Nahrungsmittelindustrie 
und be! Fermentationsprozessen. in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln, bei der Textilherstellung, bei der Leder- 
und Pelzherstellung, bei der Papierherstellung, bei der 
l^etalbearbeitung und bei der ErdOlgewinnung. 
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Beschrelbung 

Die vortiegende Erfindung betrifft neue durch ringOffnende Umsetzung von Epoxiden von ungesattigten FettsSure- 
estem mit Polyglykolethem erhaWiche Hydroxynraschether. ein Verfahren zu deren Herstellung sowie ihre Venwendung 
6 ats biologisch abbaubarer Entschdumer. 

Entschaumer, auch Schauminhlbitoren. Antischaummitiel Oder Schaumdanfipfer genannt, sind Verbindungen, die 
schaumenden Flussigkeiten in der Technik zugesetrt werden, urn deren Schaumbildung zu reduzieren oder zu verhin- 
dern. Entschaumer sind entweder grenzfiachenaktive Stoffe. die die Schaumbildung an der Grenzfiache verdrangen. 
ohne Schaum zu erzeugen, Oder aber Verbindungen, die die Oberfiachenspannung des Wassers erhOhen, z.B. natur- 
to liche Fette. Ole Oder Fettalkohole. . 

Der Eir^tz von Entschaumern 1st sowohl im Haushalt. beispielsweise in maschinellen Geschirrspcamittein Oder in 
Textilwaschmitteln. als auch in der Industrie, beispielsweise bei der Herstellung von Papier oder Zijcker. unumganglich. 
In schaumarmen Reinigungsmitlein wird das starke SchaumvermOgen der darin enthaltenen anionischen Tenside in 
der Regel durch die Mitvenwendung langkettiger Seifen herabgesetzt Auch Entschaumer auf Siliconbasis haben an 
75 Bedeutung gewonnen. Im Bereich 6m maschinellen Flaschenreinigung und anderer industrieller Anwendungen wer- 
den haufig Polyethylen- oder Polypropylenglytolether als Entschaumer eingesetzt; diese Verbindungen sind rmx ein- 
lach und tostengOnstig herstellbar. zeichnen sic^ allerdings durch unzureichende biologische Abbaubarkeit und oft 
durch unbefriedigende Entschaumenwirkung aus. 

Aus der DE-A 40 38 608 (1) ist die Venwendung von Esterpolyolen enthaltenden Reaklionsmischungen als 
schaumdampfende Zusatzstoffe bei der Herstellung und Verarbeitung von Nahmngsmrtlein und bei Fermentationspro- 
zessen bekannt Diese Esterpolyole werden durch ringOffnende Umsetzung epoxidierter Carbonsaureester u.a. mit 
Altoholen. die auch tellweise verethert sein kflnnen. in Gegenwart von sauren Katalysatoren wie starken Mineralsau- 
ren, z.B. Schwefelsaure. hergestellt. ^ . . , 

Die WO-A 92/19577 (2) belriffl ein Verfahren zur Herstellung von Epoxid-RingOffnungsprodukten beispielsweise 
aus epoxidierten ungesattigten Fetlsaureestern und Fettalkoholpolyglykolethern unter Venwendung von Phosphor- 
saure. phosphoriger Saure oder unterphosporiger Saure als Katalysatoren. 

In der DE-A 42 33 219 (3) werden innenstandige Hydroxymischether beschrleben, die durch RingOffnung von Epo- 
xiden von ungesattigten Fettsaureestem mit Fettalkoholpolyglykolethern in Gegenwart basisc^ier Katalysatoren wie 
Natriummethylat hergestellt virerden. Derartige innenstandige Hydroxymischether werden als Hilfsmittel zur Entwasse- 
30 rung von feintelligenFestsloffeuspen^onenemplbhlen. 

Derartige Produkte wie die ais (1) bis (3) bekannten Verbindungen zeigen. wenn man sie als Entschaumer bei den 
verschiedensten technischen Anwendungen einsetzt. ebenfalls eine noch unbefriedigende Entschaumerwirkung. Auf- 
gabe der vorliegenden Erfindung war es daher. Veibindungen bereitzustellen. die eine bessere Entschaumeronrkung 

aufweisen. . . ^ 

35 DemgemaB wurden Hydroxymischether geffunden, welche dadurch erhaitlich sind. daS man Epoxide von ungesat- 
tigten Fettsaureestem einer ringOffnenden Umsetzung mit Polyglykolethem der allgemeinen Formel I 

Ri_0-{CH2-CHR2-0)n— H (0 

40 inder R^ fOr Wasserstoff. Cr bis Cao-AlkyI oder Cg- bis Cgo-Alkenyl steht. R^ Wasserstoff. Methyl oder Ethyl bezeichnet 
und n ane Zahl von 1 bis 50. vorzugsweise 2 bis 30. Insbesondere 3 bis 20. vor allem 5 bis 10, fOr den Fall R ^ Was- 
serstoff Oder eine Zahl von 2 bis 100. vorzugsweise 3 bis 70. insbesondere 5 bis 50. vor ailem 10 bis 30. fOr den Fall 
R^ = Wasserstoff bedeutet, in Gegenwart von Lewis-Sauren mrt Ausnahme von Protonen untenwrft. 

Lewis-Sauren sind Eleklronenpaarakzeptoren und zeigen somit die Natur von Elektrophilen. Sie treten als Katio- 

45 nen. insbesondere f^etallkationen. und koordinativ ungesattigte Verbindungen auf. Protonen (H®) werden im Sinne der 
vorliegenden Erfindung von dieser D^inition ausgenommen. 

Typische Beispiele fOr einsetzbare Lewis-Sauren sind Aluminiumtrichlorid. Aiuminiunntribromid. Bortnchlorid, 
Phosphortrichlorid. Phosphortrtoromid, Antimontrichlorid. Arsentrichlorid, Eisentrichlorid, Eisentrifluorid. Zinkdichlorid. 
Zinndichlorid, Zinntetrachlorid, Titantetrachlorld. Silber(l)-nitrit sowie Aluminiumalkyle. Es kOnnen auch Gemische der 

so genannten Lewis-Sduren venwendel werden. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsfbrm werden als Lewis-Sauren Bortrifluorid. Bortrifluorid-Addukle oder Fluoro- 
borsaure oder auch Gemische hieraus zur ringOffnenden Umsetzung der Epoxide mit den Polyglykolethem eingesetzt, 
Dabei kanndie Lewis-Saure Bortrifluorid (BF3) als solche, z.B. unverdOnnt gasfflrmig oder verdQnnt mit Inertgasen 
wie StickBtoff oder inerten organische LOsungsmitteIn wie Kohlenwasserstoffen. oder vorzugsweise in Form ihrer 

55 AdduWe. insbesondere an Wasser. Alkohole. Ether. Ammoniak. Amine. Cyanverbindungen oder Phosphine. eingesetzt 
werden. Ein besonders bevorzugtes Addukt ist das Diethylether-AddukI BF3.(C2H5)20 ("Bortrifluoridetherat"). Auch 
Fluoroborsaure (HBF4) kann eingesetzt werden. welche normalenweise als waBrige LOsung venwendet wird. Aber auch 
das im vwasserfreien Zustand auftretende Oxoniumsalz der Ruoroborsaure (H30[BF4]) und Hydrolyseprodukte der 
waBrigen Fluoroborsaure {z.B. HBFaCOH)) sind erf indungsgemaO wirksam. 
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Die ringOffnende Umsetzung der Epoxide mit den Polygly1«)lethern wird in der Regel bei Temperaturen von 0 bis 
75«C insbesondere 15 bis 55'C. vor allem 20 bis 50-C durchgefOhrt: die benOtigten Temperaturen sind damrt dartOch 
niedriger als bei den aus dem Stand der Technik bekannten Herstellungsveriahren fOr derartige Systeme mrt anderen 

Katalysatoren. ,v - «. <^ ot • k 

5 Der Letwis-Saure-Katalysator wird in der hierfOr Qblichen Menge eingesetzt, d.h. etwa von 0.1 bis 8 Qew.-%. insoe- 

8ondwe0.5bls3Qew.-%.bezogenaiifdasEpoxid. . ^ >»„a„ie^h«n 

Die Umsetzung der Ausgangsmaterialien erfblgt rroistens unverdOnnt. man kann aber auch m inerten organischen 
l^sungsmitteln aibeiten. In aller Regel arbeitet man unter Normaldruck. . „ 

Bei den erfindungsgemSBen Hydroxymischelhem handelt es sich urn neue Substanzen. Sie weisen eine^ sche 
10 Oligomerenverteilung. beispielsweise im Molekulargewichtsbereich von ca. 5000 bis ca. 8000 ttr die nadifolgend 
angefOhrten experimentellen Beispieie. sowietypische hohe Viskositatsbereiche auf. Verglichen mrt den entsprechend 
basisch katalysiert hergestellten innenstflndigen Hydroxymischethem aus (3) weisen sie eifindungsgemaBen ProduWe 
deutiich hOhere Molekulargewichte und Viskositftten auf. was anwendungstechnisdi yon Vbrteri «*• 

Als Nucleophil for die RingOffnung der Epoxide eignen sich die beschriebenen Polyglykolether I. HieibeihandeBes 
IS sich urn Ethoxylata. Propoxylate Oder Butoxylate von gesattigten oder ungesattigten Alkoholen oder urn Ethytenoxid-. 
PropylenoxkJ- oder Butylenoxid-Btockpolymeriaate. NatOrUch kdnnen auch gemischte Alkoholethoxylate^-pro^ate 
Oder AlkoholethoxylateZ-butoxylate oder AlkoholprcpoxylateZ-butoxylate bzw. Ethylenoxid/Propylenoxid- oder Ethylen- 
oxid/Butylenoxid-oderPropylenoxid/Butylenoxid-Blockcopolymerisatevenvendelwerden. • ^ 

Der Rest R^ in den Polyglykolethem I steht vorzugsweise f Or Hneares oder verzweigtes d- bis Caz-Alkyl. insbeson- 
«, dere C4- bis Ca-Alkyl. z.B. Methyl. Ethyl. n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl. iso-Butyl. f^lc-Butyl. teit-Birtyl. n-Pen^^ 
Hexyl, HHeptyl n-Octyl. 2.Ethylhexyl. iso-Nonyl. n-Decyl. n-Dodecyl. n-Tetradecyl. iso-lhdecyl. Hexadecyl. Ocladecyl 

°^^^£StR^ for Ca- bis Cao-Alkenyl, sind damit vornehmlich ungesSttigte Fettalkoholreste wie Oleyl. Elaidyl. Petrose- 
linyt. Unolyl. Undenyl. Gadoleyl oder Erucyl gemeint. kann weiterhin auch fQr Mischungen 9«s*ttigterjingMattyer 
25 Oder gessmigter und ungesatMgter Reste stehen. wie sie beispielsweise in der Natur voitommen. z.B. Kbkosfettalkohol- 
schrMe. oder bei technischen Synthesen. z.B. der Oxo-Synlhese. anfallen. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform setzt man Polyglykolether der allgemeinen Formel la 

R8-0-<CH2-CHR2-0)m-H ('») 

in der R^ Wteseistoff. Methyl oder Ethyl bezeichnet. R^ fOr C4- bis Ca-Alkyl. Insbesondere f Or n-Butyl. steht und m eine 
Zahl von 5 bis 15. insbesondere 6 bis 10, bedeutet,ein. ^ ' « 

Unter Epoxiden von ungesattigten Fettsaureestem sind in einer bevorzugten AusfOhrungsfbrm Epoxide von unge- 
sattigten FeMsaureniedrigalkyleslem der allgemeinen Formel II 

R^CO-OR* (") 

in der R^CO fOr den Acylrest einer Ca- bis Cgo-Alkenmonocaibonsaure und R* fOr einen d- bis C4-Alkylre8t wie Methyl. 
Ethyl n-Propyl, iso-Propyl. n-Butyt, iso-Butyl. sek.-Butyl oder tert-Butyl steht, zu verstehen. 

Als Alkenmonocaibonsauren mit 8 bis 30. insbesondere 12 bis 26. vor allem 16 bis 22 C-Atomen kommen bei- 
spielsweise die entsprechendenein-odermehrfachungesattigenFettsauren In Belrachl, z.B. Palmoleinsaure. OlsSure. 
Elaidinsaure, Petroselinsaure. Unolsaure. Unolensaure. Gadoleinsaure. Erucasaure sowie deren technische Mischun- 

Die eingesetzten Epoxide der ungesattigten Fetlsaureniedrigalkylester kOnnen vollstandig epoxidierl vorliegen. sie 
kannen iedoch auch noch Doppelbindungen enthalten. Vorzugsweise liegt der Epoxidierungsgrad. bezogen auf die zur 
Verfogung stehenden Doppelbindungen. bei 50 bis 100 % und insbesondere bei 70 bis 95 %. Da zur Heretellung der 
eooxidierten Fetlsaureester meist technische Schnitte oder Mischungen ungesAttigter Fettsaureniednga^Me^er her- 
angezogen werden. die noch gesattigte Anteile enthalten kOnnen, kflnnen die eingesetzten Epoxide lolglich ebenfalls 
auch noch geringe Anteile gesattiger Fettsaureniedrigalkylester aufweisen. Ein besonders bevorzugtes Einsatematerial 
ist Olsaureniedrigalkylesterepoxid. insbesondere Olsauremethylesterepoxid. mit einem Epoxidsauerstoffgehalt von 3 
bis 6 Gew.-%. insbesondere 4,5 bis 5,5 Gew.-%. ; _ ., 

Unter Epoxiden von ungesattigten Fettsaureestem sind in einer weiteren bevorzugten AusfOhmngsform Epoxide 
von ungesattigten Fettsaureglycerinestern der allgemeinen Formel III 
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CH2 — O— C0R5 

CH— O— C0R6 (III) 
CH2 — O— COR7 



in der R^CO, R^CO und R^CO unabhangig voneinander im wesenllichen fOr Acylreste von Cs- bis Cao-Alkenmonocar- 
bonsSLur^ stehea 

Als Ca- bis Cao-Alkenmonocaibonsauren kommen die gleichen ungesattigten Sduren wie oben genannt in 
Betracht. 

IS Typische Beispiele fOr derartige Epoxide sind Epoxide von ungesattigten Triglyceriden pf lanzlicher oder tienscher 
Herkunft wie SojaOl, RQbOl, OlivenOI, SonnenWumenOI, Baumwollsaatfil, ErdnuBOI. LeinOI. RapsOl, Rindertalg Oder 
FischOI. Auch diese Einsalzstoffe kOnnen gesdttigte Antelle enthatten. Meist werden Epoxide solcher Fetlsaureglyceri- 
nester eingesetzt, die eine Jodzahl im Bereich von ca. 50 bis ca. 150. Insbesondere 80 bis 120 aufweisen. Wie schon 
zuvor geschiWert. kommen als Einsatzstoffe sowohl vollstandig wie auch partiell epoxidierte Ester in Betracht. Ein 

20 besonders bevorzugtes Einsatzmalerial ist epoxidiertes SojaOl mit einem Epoxidsauerstoffgehalt von 4 bis 7.5 Gew.-%. 
insbesondere 4.5 bis 6,5 Gew.-%. 

Oblichenweise tonnen die Epoxide der ungesattigten Fettsaureester und die Polyglykolether I bzw. la zur Herstel- 
lung der eif indungsgemaBen Hydroxymischether im molaren Verhaltnis von 1 :0.3 bis 1 :1 ,5. insbesondere von 1 :0.5 bis 
1 :1,1. bezogen auf den Epoxidgehalt, eingesetzt werden. 

55 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Vertehren zur Herstellung von Hydroxymlschethern durch 
ringfiffnende Umsetzung von EpoxkJen von ungesattigten Fettsaureestem mit Polyglykolethern der allgemeinen Forme! 



R^--0— {CH2— CHR2--0)n-H (0 



in der R^ fQr Wasserstoff. Ci - bis Cgo-AIkyl oder Cs- bis Cgo-Altenyl steht R^ Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl bezeichnet 
und n eine Zahl von 1 bis 50 fOr den Fall R^ ^ Wksserstoff oder eine Zahl von 2 bis 100, fOr den Fall R^ = Wasserstoff 
bedeutet. welches dadurch gekennzeichnet ist. daB man die rnigOffnende Umsetzung in Gegenwart von Lewis-Sauren 
mit Ausnahme von Protonen durchfOhrt. 
35 Die erf indungsgemaBen Hydroxymischether eignen sich in hervorragender Weise als biologisch abbaubare Ent- 
schaumer bei einer Vielzahl von technischen Anwendungen. Insbesondere kOnnen sie als Entschaumer in der Nah- 
rungsmittelindustrie und bei Fermentationsprozessen. in V\fa6ch- und Reinigungsmittein, bei der Textilherstellung. bei 
der Leder- und Pelzherstellung, bei der Papierherstellung. bei der Metallbearbeitung und bei der ErdOlgewinnung ein- 
gesetzt werden. 

40 Als Einsatzgebiete in der Nahrungsmittelindustrie kommen insbesondere die Verarbeitung zuckerhaltiger Rlan- 
zensafte. wie sie in groBem MaBstab bei der ZuckerrQbenaufarbeitung erfolgt. die Kartoffelverarbeitung und die Her- 
stellung von Kartoffelfertigproduklen wie Chips oder Pommes Firites sowie die alkoholische Gdrung in Betracht. Als 
technische Fermentationsprozesse, bei denen die erf indungsgemaBen Hydroxymischether als Entschaumer einge- 
setzt weiden kOnnen. sind beispielswelse die Erzeugung von Hefen wie Backhefe unter Venwendung von Melasse und 

46 die Gewinnung von Arzneimittein durch Fermentation zu nennen. 

Als Einsatzgebiete bei Wasch- und Reinigungsmittein sind vor allem maschinelle GeschirrspQImittel, Textilwasch- 
mittel sowie die industrielle maschinelle Raschenrelnigung zu nennen. 

Bei der Textilherstellung ist der Einsatz von Entschaumern beim Wasch-, Bleich- und Faibevorgang notwendig. So 
konnen die erfindungsgemaBen Hydroxymischether hier insbesondere In Vorreinigungs- und Entschlichtungsbadern. 

so aber auch beim Schichtungsschrilt s^er, in Mercerisierungslaugen. in Farbebadem sowie beim Textildruck in Druck- 
pasten verwendet werden. 

Bei der Paplertierstellung sind Entschaumer ebenfalls ein wichliges HiHsmittel. aber auch beim Papieidruck analog 
zum Te>ctiidruck ist ihr Einsatz mOglich. Aufgrund eines hohen Luflgehaltes im Wasserkreislauf von Papiermaschinen 
kOnnen infolge von Schaumbildung bei der Papierlabrikation mannigfache StOrungen auftreten. Wenn dabei der 
55 Schaum mit flotiertem Schmutz wahrend der Blattbildung auf die Papierlaahn gelangt, entstehen auf dem Papier 
Schaumfledcen. Der Schaum, der sich bei der Papierherstellung bitefet. ist in der Regel stabil und halt sich daher lange 
an stromungsarmen Stellen im Papiermaschinenkreis auf, an denen er eintrocknen und in dieser Form vom Papierstoff 
weggetragen werden kann. Bei der Blattbildung entstehen dann ebenfalls Flecken im Papier. Man venwendet daher 
meist Entschaumer. die die Neigung haben, sich an der Phasengrenze Luft/Wasser anzureichern und somit einer 
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Schaumbildung entgegenwirken. Die Luftblasen st6ren beispielsweise den Entwasserungsvorgang des Papierstoffe 
auf der Papiermaschine. verursachen eine porOse Struktur des Blatts und kOnnen sogar LOcher in der Papierbahn bil- 
den Da bei der Papierheretellung aus RationalisierungsgrOnden immer hOhere Aiteitsgeschwindigkeiten auf den 
Maschinen angewendet werden. steigt naturgemaB die Gelahrder Unterniischung von Luft in die Fasereuspension. Da 
s weHertiin die WasseiKreislSufe der Papiermaschinen immer stftrker geschlossen werden. reichem sich <lann wasser- 
Iteliche Stofle an. dieden Schaum stebilisieren und teilweise sogar auch die Schaumbildung ttrdern. AuBerdem erhflht 
sich dadurch die Temperatur des im Kreise gefOhrten Wassere der Papiermaschine. auch diese Temperaturerhfihung 
hat einen EinfluB auf die Wirkung von Entschaumern. - Die erf indungsgenrABen Hydroxymischether werden alien die- 
sen Anforderungen fOr Entschaumer bei der Papierherstellung im wesentlichen gerecht. 
10 Da bei der FOrderung und Aufaibeitung von ErdOl das Zweiphasengemisch RohOI-Wasser. welches In der Regel 
oberfiachenakBve Stoffe enthait. intensiv meehanisch beansprucht wird. muB auc*i hier entschaumt bzw. der Schaum- 
bOdung vorgebeugt werden. wozu sich die eriindungsgemftBen Hydroxymischether ebenfalls gut eignen. 

Die erfindungsgemSBen Hydrox/mischelher zeigen durchweg eine hervorragende Entschaumenwriajng. Sie kOn- 
nen sowohl vor oder nach dem Auftreten von Schaum zugegeben werden. Sie zeigen gute Spontan- und Langzeitwir- 
IS kung Ober den gesamten pH-Bereich sowie bei h5heren und niederen Temperaluren. Aufgrund der 
erfindungsgemaBen Herslellweise weisen sie eine typische Oligomerenverteilung mit hohem Oligomeranteil und damit 
hoheVikositatswerte auf, was sich gOnstig auf die Entechaumeniwrkungauswirkl. .. ^ ^ ^ 

Die erfindungsgemaBen Hydroxymischether sind biologisch gut abbaubar. sie Hefern in der Regel im Standardver- 
suchnachZahn-WellensDOC-Werte(nach 16Tagen) vonmindestens70bis80%. ^ u 

so Die erfindungsgemaBen Hydroxymischether sind in der Regel geruchlos. geschmacWos und physiologisch unbe- 
denMlch und kOnnen somit normalenweise problemlos bei der Herstellung von Lebensmittein und Arznammeln einge- 
setzt werden. AuBerdem kOnnen sie in den meisten Fallen ohne Probleme von dem zu entschaumenden Gut wieder 
abgetrennt werden. 

2S Beispiele 

Beispiel 1 

Umsetzung von epoxidiertem SpjaOi mit n-Butanol + 9.1 mol Ethylenoxid 

237 g des AlkDhols (n-Butand mit 9.1 mol Ethylenoxid) wurden in einem ReaktionsgefaB bei 2S'C vorgelegt und 
unter Slickstoff mrt 2 g Bortrifluoridetherat verselzt. Unter ROhren fOgte man tropfenweise 122 g epoxidi^rtes ^jaOl 
(6 5 Qew -% Epoxid) hinzu. AnscWieBend wurde die ReakMonstemperatur auf 50»C ertiOW und man rOhrte drei Stun- 
den nach. - Als ProduW erhieH man ein hellgelbes Ch (350 g) mit einer Viskositat (nach Ubbetohde) von 630 mPa • s. 

Beispiel 2 

Umsetzung von epoxidiertem Olsauremethylester mit n-Butanol + 6 mol Ethylenoxid 

Die ReakBon eriolgte analog Beispiel 1 unter Einsate von 26.1 g n-Butanol + 6 mol Ethylenoxid. o.5 g BortrHluori- 
detherat und 25.3 g epoxidiertem CMsauremethylester (5.1 Q6w.-% Epoxid). - Ausbeute: SO g eines hellgelben Ote. 
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^ Beispiel 3 

4S "Zuckertest" fOr die Verbindungen der Beispiele 1 und 2 

Die anwendungslechnischen Daten fOr die Entschaumeivmrkung wurden im "Zuckertest" ermitlelt dessen AusfOh- 

rung im folgenden beschrieben let: „ ^ . a» #r>>...> 

Die Zuckertestapparatur besteht aus einem gradulerten StandzyOnder. dessen Boden aus einer Fritte (Poren- 

so grtJBe- 02) besteht In den Zylinder werden 1 1 0 ml einer LOsung aus 1 50 g Zucker. 0.33 g Saponin (pf lanzliches Gly- 
kosid als Sdiaumbildner) und 1050 ml Wasser gefOlit. AnschHeBend wird durch die Fritte eine Luftstrom von 660 ml/miri 
gelettet Man laBt den Schaum auf de QesamthOhe von 500 ml ansteigen und gibt dann mit HiMe einer Pipette 0.02 ml 
Entschaumer direkt in die LOsung. Um die Spontanwirtaing zu messen. wird die Zeit festgestelK. die der Entechaumer 
zur SchaumzerstOrung benOligt. Die Langzellwlrkung des Entschaumers wird durch Ablesen der SchaumhOhe nach 1 . 

55 5 und 10 Minuten ermittett. 
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Ergebnisse: 



Substanz 


Schaumhahe [ml] 






nach 1 Minute 


naCn o iViinuien 


nach 10 Minuten* 




12 


12 


46 


aus Beispiel 2 


20 


38 


42 


zum Vergleich: handelsQbliches Ethyl- 
enoxid/Propylenoxid-Blockpolymer 
(Qew.-Verh. 10:90. Molmasse 1950) 


270 


475 


>500 


zum Vergleich: handelsQbliches Ethyl- 
enojdd/Propylenawd-Blockpolymer 
(Gew.-Verh. 10:90. Molmasse 2250) 


200 


200 


200 



' jeweils nach Zugabe des Entschaumers 



20 Vergleichsbeispiel A 

Beispiel 1 wurde wiedertiolt mit dem UnterscWed. daB die Umsetamg gemas (3) mit 0.5 g NaWummettvl* teta^ 
iysiert wSde. - Als Produlct erhieft man ein geibliches Ol (130 g) mil einer VisknsrtSt von 182 mPa • s (nach Ubbelohde). 
Die im Zuckertest ermittelten SchaumhOhen betrugen 330 ml (1 Um). 1 90 ml (5 Min.), 170 mi (10 ly/lin.). 

Beispiel 4 

Umsetzung von epoxidiertem Sojafll mit n-Butanol + 6.4 mol Ethyienodd 

85.8 g des Alkohols wurden in einem ReaWionsgefaB be! 25-C vorgelegt und ""ter Stktetofl mit l .5 9 Bortrif hi^^^^^ 
detherat versetzt. Unter RQhren fOgte man tropfenweise 75.6 g epoxidlertes SqaOi (6.5 Gew.-% EP°«>« ^^f"^ 
AnschlieBend wunle die ReaWionstemperalur auf 50'C erhOM und r^^mXB^ 

man ein heligelbes Ol (152 g). SehaumhOhen: 20 ml (1 Min.). 20 ml (5 Min.). 30 mi (10 Min.). Viskositat. 1562 mPa • s 
(nach Ubbelohde). 

Beispiel 5 

Umsetzung von epojddiertem Sc^aol mit n-Butanoi + 9,1 mol EthylenoxW 

71 1 g des Alkohols wurden in einem ReaWionsgefaB be! 25«C vorgelegt und unter Stickstoft mit 0.8 g Bortrifluori- 
dethe^ unter RQhren iugte man tropfenweise 75.8 g epoxidiertes ^ajl (6.5 

rOhrte vier Stunden bei 2S»C nach. ■ Als ProduW erWelt man ein heligelbes Ol (131 g). SehaumhOhen. 15 ml (1 Mm.). 
20 ml (5 Min.), 25 ml (1 0 Min.), Vistositat: 3920 mPa • s (nach Ubbelohde). 

4s Beispiel 6 

Umsetzung von epoxidiertem Sqjafll mrt n-Butanol + 10 mol Ethylenoxid - Bestlmmung der Schaumdampfung in der 
GesdiinrspOlmasehine 

157 3 g des Alkohols wu«Jen in einem ReaWionsgefaB bei 25»C vorgelegt und unter Stickstoff mit 1 g Bortrifluori- 
detherat versetzt. Unter ROhren fOgte man tropfe™.eise 75.6 g epoxidiertes Soja« (6.5 Ge«.-% Epoxjd^ ^^-^ 
rtlhrte anschlieBend 3.5 Stunden bei 25-C nach und erhieit ein heligelbes Ol. - Die ^^^S^. ^'^''^^J' 
GS,i3maschine ("Ei-Test^ ergab eine ausgezeichnete Schaumdampfung (90 U/min). Be. Emsatz des Produktes 
aus Vergleichsbeispiel A resultierteeinedeutllchschtechtereSdiaumdampfung (58 U/min). , ^ ^.^^ 

Beim sogenannten "Ei-Test" zur PrOfung des Schaumdamphingsverhattens wird durch -^O"^!** 
messung in einem handelsOblichen Haushalts-GeschirrspOlautomaten mit Hilfe etnes Zahlwerks die Zahl der Umdre- 
SLn^ eln^ ^harms beslimmt Durch Schaumbildung. die besonders be! Anwesenheit von Prrtemen (E,we.B) 
auftritt. wird de Umdrehungszahl des SprOharmsvermindert Die Umdrehungszahl stem som^ 
ROckstoBkraft ein MaB fOr die Tauglichkeil von Tenslden in Reinigungsgeraten mrt hoher Mechanik dar. Die Testzeit 



30 



39 



40 



SO 



55 
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betragt 12 MInuten wobei die durchschnlttliche Umdrehungszahl pro Minute aus der Gesamtumdrehungszahl ber< 
net wird. Der Waschvorgang wird bei Raumtemperatur begonnen. nach etwa 10 MInuten betragt die Tennperatur 
SpQIwassers eo^'C. 



5 Belspiel 7 

Bestimmung des Schaumwertes bei der Paplertierstellung 

In einer RInne aus einem durchsichtigen Kunststotf wurden jeweils 5 1 einer schaumentwickelnden Papierctoffsus- 
Denslon (0, 1 Gew.-% Holzschliff) 5 MInuten umgepumpt. Die an der Oberf lache der Stoffsuspension gebildete Schaunrh 
menge wurde dann mit Hilfe eines Rasters an der Wand der Rinne in Fiacheneinheiten (cm=^ gemessen und als 
sogenannterSchaumwertzurBeurteilungderVVirksamkeiteinesErtschaumersangegeb^^^ 

Pumpte man die Paplerstoffeuspension in Abwesenheit eines Entschaumers unn. so betrug der Schaunwert nach 
5 MInuten 1250 cm^. Durch die Zugabe von Jeweils 2 mg/l eines wirksamen Entschaumers (insgesamt 10 mg) zu d«r 
HolzscWiffeuspension wurde dieser Schaumwert deutlich reduziert so daB er etn MaB fflr die Wirksamkert eines Ent- 
schaumers darstelRe. 
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Prufung der Entsc*iaumer 

Die Temperatur der Papierstoffsuspension wurde mittels eines mit einem Regler veibundenen Tauchsieders ton- 
etant gehalten und betrug 50«C. Die Temperatur der Stoffsuspension blieb wahrend der PrOffung konstant auf 50 ± l c. 
Die Wirksamkeit der Entschaumer wird als % Restschaum dargestellt 
Der % Restschaum (R) wird berechnet als 

Se • 100 

wobei S« den Schaumwert bedeutet. der nach Zugabe des Entschaumers resuWert. und So der Schaurnnullwert isl. 
d.h. der Wert, der in Abwesenheit eines Entschaumers gemessen wild. In dieser Terminologie ist der Entschaumer um 
30 sobesser. ieWeiner der Wert von R ist. . . . ^ • 

Als Entschaumer wurden das Produkl aus Vergleichsbeispiel A und das Produkt aus Beispiel 5 eingesetzt. Das 
Produkl aus Vergleichsbeispiel A ergab R » 51 % Restschaum. das Produkt aus Beispiel 5 ergab R - 42 % Rest- 
schaum. 



35 PatentansprQche 

1 . Hydroxymischether, dadurch erhaitlich. daB man Epoxide von ungesattigten Fettsaureestern einer ringOffnenden 
Umsetzung mit Polyglykolethem der allgemeinen Fdrmel I 

40 r1_-0-<CH2-CHR2— 0)n-H (0 

in der R^ fOr W^sserstoff. Oy bis Cgo-Alkyl oder Cg- bis Cgo-Alkenyl steht. R^ Wasserstoff. Methyl Oder Ethyl 
bezeichnet und n eine Zahl von 1 bis 50 fOr den Fall R^ * Wasserstoff oder eine Zahl von 2 bis 100 fOr den Fall R 
= Wasserstoff bedeutet, in Gegenwart von Lewis-Sauren mit Ausnahme von Protonen untenwirft. 

^ 2. Verfehren zur Herslellung von Hydraxymischettiern durch rIngOffnende Umsetzung von Epoxiden von ungesattig- 
ten Fettsaureestern mit Polyglytolethern der allgemeinen Formel I 

r1_<3-_(CH2-<5HR2— 0)n-H (0 

in der R^ fQr Wasserstoff. Oy bis CsQ-Alkyl oder Ca- bis Cso-AIkenyi steht. R^ Wasserstoff. Methyl oder Ethyl 
bezeichnet und n eine Zahl von 1 bis 50 fQr den Fall R^ * Wasserstoff oder eine Zahl von 2 bis 100 fur den Fall R 
= Wasserstoff bedeutet dadurch gekennzeichnet. daB man die ringdffnende Umsetzung in Gegenwart von Lbwis- 
Sauren mit AusnaUime von Protonen durchfOhrt 

55 

3. Verfahren zur Herslellung von Hydroxymischethern nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. daB man die nng- 
Offnende Umseteung in Gegenwart von Bortrif luorid. Bortrif luorid-Adduklen Oder Fluoroborsaure durchfOhrt. 

4. Verfahren zur Herslellung von Hydroxymischethern nach Anspruch 2 oder 3 durch ringOffnende Umsetzung von 
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Epoxiden von ungesdttigten Fettsaureniecfrigalkylestern der allgemeinen Formel II 

r3cO-OR* (II) 

in der R^CO fOr den Acylrest einer Cs- bis Cao-Alkenmonocarbonsaure und R"* fur einen Ci- bis C4-AIkylrest steht. 

5. Verfahren zur Hersteilung von Hydroxymisdietfiern nach Anspruch 2 Oder 3 durch ringGffnende Umsetzung von 
Epoxiden von ungesftttigten Fettsaureglycerinestern der allgemeinen Forme! Ill 

CH2— O — C0R5 

CH — O — C0R6 (III) 

I 

CH2 — O — C0R7 



in der R^CO, R®CO und R^CO unabhdngig vonelnander im wesentlichen fOr Acylreste von Ca* bis Cao-AIkenmo- 
noc€tfbonsauren stehen. 

6. Verfahren zur Hersteilung von Hydroxymischethern nach den AnsprQchen 2 bis S durch ringOffnende Umsetzung 
mit Pdyglykolethern der allgemeinen Formel la 

rS-O— (CH2--CHR2-^)„— H (la) 

in der R^ Wasserstoff. Methyl oder Ethyl bezeichnet. fur C4- bis Cs-Alkyl steht und m eine Zahl von 5 bis 15 
bed^et 

7. Verfahren zur Hersteilung von Hydroxymischethern nach den AnsprQchen 2 bis 6, dadurch getennzelchnet, daB 
man die ringdffnende Umsetzung bei Tenrperaturen von 0 bte 75**C durchfOhrt. 

8. Verwendung von Hydroxymischethern gemaB Anspmch 1 Oder von gemaB den AnsprQchen 2 bis 7 hergestellten 
Hydroscymischethern als biologisch abbaidaare Entsch&umer. 

9. Verwendung von Hydroxymischethern nach Anspruch 8 als Entschftumer in der Nahrungsmittelindustrie und bei 
Fermentalionsprozessen. in Wasch- und Reinigungsmitteln. bei der Textilherstellung, bei der Leder- und Pelzher- 
stellung. bei der Papiertierstellung. bei der Metallbearbeitung und bei der ErdOlgewinnung. 
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